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<g) Die Erfindung betrlfft Gemlsche Hydroxyaikoxygruppen 
tragender oligomerar Phosphorsduraester dar aUgemeinen 
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worin ^ eine durohschnlttlicha Kattanlfinga von 0,5 bis 10« 
einen hydroxylhaltigen Rast der angamelnan Formal Ha. 
R2 afnen Ra«t der aJIgameinen Formel 11 f 

^ -I Ch - CH - O-l fly J- 0 - - -j- 
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emen Rest der allgemeinen Formel lib, R, odar R3; 

R Rg und ein H-Atom odar eJoen Alk/lrast mlt 1 bid 6 
C'Atomen, m «> 0 bis 4 und n « 1 bis 4 bedeuten. 
Aufierdem batrtftt die Erfindang efn Verfahran zar Herstal- 
Jung der Gemlacha und deren Verwandung ale raakthre 
Rammschutzmlttat In Potyurethansohauman. 

DIo foigondan Angaban sind den vom Anmeldsr etngerelGhtan Untarlagen effitnomman 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Cemische Hydroxyalkoxygruppen tragender oligomerer Phosphorsftureester sowie 
ihre Herstellimg iind Verwendung als reaktive Hammschutzmhtel In Polyurethanschflumen. 
5 Die Verwendung von Polyurethanschaum ist in Einsatzgebieten, die hohe Anforderuiigen an das Brandyerhai- 
ten der eingesetzten Materialien steUen{z. B. Automobilinnenausstattungen und BauisoUerungenX nur nrit Hilfe 
des zusatzlichen Binsatzes von Flammschutzmitteln m&glidi. GroBteil dieser Flammsdiutzmittel, wic bel- 
si^elsweise 1Vi8(2-chlorethyl)phosphat, Tri8(chlorisopropyl)phosphat, TH8(2!3-dichlorprop^)pfao5phat sowie Te- 
traki8(2-chlorethyl)ethylendlphosphat, werden als Additive etngelagert, was bei thermischer Belastung zu deren 

10 teilweiser Emigration fQhren kann. Dieser nachteilige Effekt, der vor aJlem bei offenzelUgen Schfiumen eine 
erhebliche RoUe spieil, verursacfat nicht nur nut der Zett des Kachlassen der Flammschutzwirkung und damit die 
Brh6hung des einzusetzenden Flammschutzmittelanteils, sondem f0hrt aucfa zur Kontamination der Umgebung 
des Produktes. So tragen solche additiven Zus&tze belspielsweise zum sogenannten "Fogging^* der Kondensation 
von verdampften flilchtigen Bestandteilen aus der Kraftfahrzeuginnenausstattung an der Windschutzscheibe 

15 bei Diese Erscheinung kann nacli DIN 75 201 quantitativ erfaBt werdea 

Eine wesentliche Verbesserung in dieser Hinslcht bedeutet die Verwendung reaktiver (statt additiver) Flamro- 
schutzmittel; im Falle von Polyurethan z. B. von phosphor- und chlorhaltigen Polyolen, die ailein oder im 
Cemtsch mit konventionellen Polyolen mit Polyisocyanaten zur Reaktion gebracht und somit in das Polymerge- 
rflst kovatent eingebunden werden. 

20 Produkte mit guter Flammschutzwirkung werden in der DE-PS 20 36 595 beschrieben. Dabei handelt es sicli 
um Gemische oligomerer IHiosphor^ureester z. B. der allgemeinen Formei (1) 
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in denen n ^ 0 bis 4, Ri ein halogenierter Alkyl- oder Arylrest und mindestens ein hydroxylhaltiger Rest der 
allgemeinen Formei (2) und Ra ein Rest der allgemeinen Formei (3) Ist. wobel in den Formeln (2) und (3) R3 und 
35 R4 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls chlorsubstituierten Alkylrest. und m eine Zahl von 1 bis 4 
bedeuten. 
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« (2) (3) 

Die Herstellung der Produkte der Formei (1) erfolgt durch Umsetzung einer Verblndung der allgemeinen 
Formei (4), in der R5 ein helogenierter Alkyl- oder Aiylrest ist, mit PolyphosphorsSure oder elnem Genusdi aus 
Polyphosphorsaure und Phosphorpentoxid und ansdiliefiende Umsetzung nut einem Epoxid der allgoneinen 
50 Formei (5), 
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^ (4) (5) 

Nach dem Verfabren der DE-PS 20 36 595 zur Herstellung der Produkte der Formei <1) ei^fllt man in der 
jeweils ersten Verf ahrensstuf e Gemische von Polyphosphorsaurepartialcstcm mit unterschjedlichem Konden- 
65 satlonsgrad und inhomogener Verteilung von SSure- und Estergruppen auf die einzeinen MolekUle, was zur 
Folge hat, daB etwa 5 bis 25 Masse-% an neutralen Phospborsftureestem entstchen. Da jedoch lediglich die 
sauren Ester in der jeweils nachfolgenden zweiten Verfahrensstufe mit Epoxiden Produkte ergeben. die hydrox- 
ylhaltige Reste der oben beschnebenen Formei (2) enthalten, ergibt sich zwangsiaufi^ daB die Endprodukte der 
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Formd (1) auch hydroxyifreie Komponenten umfassen. Somit handelt es sich bei den nach der DE-PS 20 36 595 
erhaJtenen Gemischen bezQglich ihrer Realction mit beispielsweise Isocyenaten um Mischungen aus rcaktiven 
und ^ mit den oben beschriebenen Nachteilen behafteten - "additiven" Produkten, auch werin gemaB DE- 
PS 20 36 595 nur der Geinischanteil an hydroxylhaltigcn (und somit reaktiven) Estern der Formel (1) bean- 

^Wch^^^ in der DE-PS 20 36 587 ein Verfahren beschriebea Reaktionsprodukte der aUgemeinen For- 

meUn durch Umsetzung von Phosphorpentoxid und/oder Polyphosphorsaure mit halogenierten Alkanolen und 
Phenoien und rait eincm Epoxid der Formel (5) zu erhalten. Das Verfahren der DE^PS 20 36 587 gewahrleistet 
zwar die Herstellung ausschiieBlich hydroxylhaUiger Produkte, jedoch kdnnen auf die dort beschriebene Weise 
ledigUch Gemische von Produkten erhalten werden, die im Durchschnitt gieich viele oder mehr Hydroxyaikoxy- 
gnippen aJs halogenhaltige Reste enthalten, da bei der im ersten Verfahrensschritt stattfindenden Aikoholyse 
von P— O— P-Gruppierungen jeweils gJeichzeitig eine Ester- und eine Saurefunktion (P— O— H-Funktion) 
erzeugt werden, wobei letztere im zweiten Verfahrensschritt zu einem hydroxyihaJtigen Rest abreagiert Solche 
Gemische eignen sich aufgrund des daraus resultierenden hohen Gehaltes an Hydroxylgruppen [mmdestens 50 
MoJ-<^ der Reste Ri in Forme! (1)] jedoch nur bedingt ais Flammschutzmittel fOr Polyurethan-Weichschaume, 

Den in den DE-PS 20 36 595 und DE-PS 20 36 587 beschriebenen Gemischen ist flber die erwahnten Nachteile 
hinaus gemeinsam. daS ste zur Erreichung der geforderten Flammschutzeffektivitat als wesent]u:hen Bestandteil 
Halogene in gebundener Form enthalten. Dies ist von Nachteil, da halogenhaltige Produkte im BrandfaUe 
korrosive Halogenwasscrstoffe und unter bestimmten Umstanden toxischc Zersetzungsprodukte freisetzen 

^^IiTder US-Patentschrift 43 82 042 wird die Herstellung von oligomeren PhosphorBaureestern der Formel (6) 
beschrieben. In dcnen n - 0 bis 10, R ein Alkyl- oder Haloalkyh^t (CI -CIO) ist. und Rt und R2 Wasserstoffato- 
Tse Oder AlkyU oder Haloalkyireste (CI —CIO) sind. 
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(6) 



Die HersteUung der Produkte der Formel (6) erfolgt durch sukzessive Umsetzung von Phosphorpentoxid mit 
eincm Or thophosphorsflureester der Formel (7^ wobei R die oben beschriebene Bedcutung hat, sowie mit emem 40 
Epoxid der allgemetnen Formel (8^ in dem R, und R2 die obcngeoannte Bedeutung besitzea Nach di^m 
Verfahren hergcsteUte Produkte enthalten somit keine hydroxylhaltigen Reste und smd demnach nur als additi- 
ve Flammschutzmittel einsetzbar. 
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RO - P - OR - CH - CH - Rg 
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(7) (8) 

Die selektivc Hydrolyse von P-O-P-Gruppierungen in Polyphosphorsaureestem mit Wasser 1st bekannt 
fHouben-Weyl,MethodenderOrganischenChemie,4.AufL,Bd.XII/2.S.942). , i,^- / 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin. neue Produkte zu entwickeln, die reaktjv (- 
cinbaufahig) und halogenfrei sind und gleichzeitig eine hohe pcrmanente Flammschutzeffizienz beim Emsatz m 

^^gSS*^S^ SrSbe durch die Auffmdung von Gemischen Hydroxyalkoxygruppen tragender oligome- 
rer Phosphors&ure ester der alJgemeinen Formel I, 
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P - R, 



- 0 



(I) 



1 0 

II 



P - OR, 



Jq 



worin (] eine durchschnittliche KettenlSnge von 0^ bis 10, Rt einen faydroi^lhaltigen Rest der allgemeinen 
Formel Ha, R2 einen Rest der allgemeinen Fcmnel III 



li= 1= 1 r M 

-j-CH - CH - -ho . CH - CH-j. 



(Ila: ^ H) 
(Ufa: = C^^Cg) 



(III) 



R3 einen Rest der allgemeinen Formel lib, Rt » Ri oder R^; Rsi Ra und R7 ein H*Atom oder einen Alkylrest mh 1 
bis 6 C- Atomen, m » 0 bis 4 und n «• 1 bis 4 bedeuten. 

Weiterhm betriff t die ErHndung ein mOgliches Verfahren zur Hmtellung der beschrlebenen neuen Gemlscfae 
Hydroxyalkoxygruppen tragender oiigomerer Phosphorsftureester, welshes dadurcfa gekennzdchnet ist, daB 
man in einer ersten Stuf e einen oder mehrere ortho-Pliosphorsftureester der aUgemeinen Ponnri IV 
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P - OH- 

I ^ 
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(IV) 

mit Phosphorpentoxid im MolverhSltnis (2.1 bis 3£) : 1 jO bei einer Temperatur von 20 bis IWC innerfaalb von 05 
4$ bis 72 Stunden in an sich bekannter Weise umsetzl, in dem erhattenen PoIyphosiriiorsAureestergeinisdi der 
allgemeinen Formel V, worin q eine durchsdmhtliche Kettenlfinge von 4 l»s 60 bedentet, 
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in einer zweiten Stuf e durdi Zugabe von Wasser oder einem Glykol der allgCTeinen Formel VI, 
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HO 



6 



CH - CH 



(VI) 

wobci Rs, Re und n die t^engeoaiuite Bedeutung haben, bei einer Temperatur von 20 bis lOO'C selektiv die 
P_0— P-Bindungen partiell hydrolysiert oder gi^oiysiert und das dabei entstehende Gemisdi von Poly- 
phosphors&urepartialestern der aUgemeinen Fennel VII, 
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A, 



- Ro - 0 
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10 



15 



20 



(VII) 
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worin Rj die obcngenanntc Bedeutung hat oder gleich nuli ist, q eine verringerte durchschnittlirfie Ketteni^ge 
von nur noch 0^ bis 1 0 bedeu tet und Ra die Bedeutung von Ra hat oder cin H-Atom darstellt, 
in einer dritten Stufc nut einem ^oxid der allgemeinen Forme! VIII bei einer Temperatur von 20 bis 180 C 
umsetzt ^ 



Rc — CH - CH - R, 



35 



(VIII) 

Darfiber hinaus kann das Verfahren der Erfindung wahlweise und bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, 
dafi 

a) die Umsetzung wahrend der ersten Stufe bei einer Temperatur von 60 1ms 120«*C inneiiialb von 0^ bis 

6 Stundenerfolgt; 

b) man die Partialhydrolyse der zweiten Stufe bei 50 bis 80*CdurdifQhrt; . , . . ^ * 

c) man in der zweiten Stufe fUr die Partiaihydrolyse 0,2 bis 1^ Mo! Wasser je 1 Mol in der ersten Stufc 
eingesetztenOrtho-PhosphorsaureesterderFoTmel(IV)zugibts 

d) die Umsetzung in der ersten Stufe in Gegenwart von 0,1 bis 2 Masse-% Phosphorlgcr Sfture HaPOs. 
berechnet auf die Gesamtmcngc der Ausgangsstoffe der ersten Stufe, erfolgt; 

e) die Umsetzung wahrend der dritten Stufe bei einer Temperatur von 70 bis 140*C erfolgt. 

Bevorzugte Ausgangsstoffe der ForracI IV ffir die crste Verfahrcnsstufe sind solchc mit Rj « Metiiy^ Ethyl. 
Butyl und Butoxyethyl, wobei insbesondcre Methyl und Ethyl geeignet sind Als Epoxide der Formel (VIII) 
kommen vorzugsweUe solche in Fragc, in dcnen R^ und R« em Wasserstoff- oder Methylradikal bedeaten, 
insbesondercEthylenoxidundPropylenoxid. ^ . ^ u nr uu a ^^.Au.t 

Die Zusamraensetzung des erfrndungsgemftB hergesteUtwi Genusches ausnahezu aussdilieBlich hydroxylhai- 
tigen Komponenten wird durch folgende Vorgehensweise erreichL In der ersten Verfahren^tufc wird em 
Molvcrhaitnis der Ausgangsstoffe von (2.1 bis 35) zu 1 (Produkte der Forme! IV : P4O10) gewfihlt, wobei man 
Oberwiegend Polyphosi^orsfiureester der Forme! V not hohen durchschnittlichen Kondensationsgraden (p = 4 
bis 60) crhait Durch die in der zweiten Stufe foigcnde partieUe Hydrolyse bzw, Glykolyse der Polyphosphorsftu- 
reester wird durch die emtretende sclektive Spaltung von P-O- P-Bindungen derdurchschnittliche Kondensa- 
tionsgrad q auf ^ la vorzugsweise auf 2 bis 5 reduzierL OrttBere raittlere Kettenifingen fQhren zu hohen 
Viskositaten der Endproduktc, was anwendungstechmsdie Probleme (Dosierung) verursacht; niedrige mittlere 
Ketteniangen bedingen relativ niedrige Phosphorgehalte im Endprodukt, was zu Enbufien m der Flanunschutz- 
e^ektivitat fOhrt £s handcit sich bei den entstehenden Produkten um saure Ester der Formel VII, die m der 
dritten Verfahrcnsstufe zu den gewanschten Hydroxyalkoxygnippen tragenden Komponenten der Formel 1 

^'^Das^erf^rcn der Erfindung eriaubt durch Variation der Art und Mengenverfaaltnbse der Ausgangsstoffe die 
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Herstellung eines breiten Spektrums von Produkien. Es ist somit geeignet, speziellen Anforderungen z. B. 
bezuglich der durchschnittlichen Kettenlfinge, der Hydroxylzahl, dcs Phosphorgchaltes sowie der Viskositat 
gerecht zu werden. 

Schliefiiich betrifft die Erf indung auch die Verwendung der beschriebenen neuen Gemische Hydroxyalkoxy- 
5 gruppen tragender oligoxnerer Phosphorsftureester als reaktive Flammschutzinittel in Polyurethanschftumen. 

Beispiel 1 

In einem Reaktor ausgestattet mit RQhrer^ Thermometer, Gaseinleitungsrohr und RtickflufikQhler, wurden 
10 700 g (3j84 mol) Triethyiphosphat und 10^ g Phosphorige Sflure vorgelegt. Unter AusschlaB von Uiftfcuchtig- 
keit wurden unter starkem Rtlhren 454.5 g (1^ mol) P4O10 so hinzugefilgt* daB <Me Temperatur 40*C nicht 
Uberstieg. AnschlieBend wurde zun&chst eine Stunde auf 60°C, denn 5 Stunden auf 90® C erhitzt Die abgektthlte. 
geibliche Reaktionsmischung wurde unter extemer ELskQhlung so langsam mh 34^ g (1-92 mol) Wasser versetzt, 
daB die Reaktionslemperatur maximal 70" C erreichtc, Nach 1 h Rflhren bei 70"C wurde bei ciner Temperatur 
)5 von 130 bis 140" C Ethylenoxid eingeleitet, bis starker RuckfluB in dem mit Methanol und Trockeneis beschickten 
KUhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion bei 130 bis 140"C wurde der verbliebene Ethylenoxid-Ober- 
schuB mittels Durchleiten eines starken Stickstoffstroms aus dem Reaktionsgemisch entfemt So wurden 1813 g 
einer schwach gelblichen FlOssigkeit mit einer Brookfield-Viskositat von 1570 mPa*s (25"CX ciner Saurcxahl von 
03 mg KOH/g sowie einer Hydroxyb^ahl von 125 mg KOH/g erhalten. Das Produkt (Formel I) mit 4 — 3, R3 
20 Bthyl (m » 0, R7 » Ethyl), R5 und R^ - H, enthielt 17.7% Phosphor (Masse- %> 

Beispiel 2 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 560 g (3.08 m6l)TViethylpliosphat, 9.1 gThosphorige Saure, 
25 384 g {135 mol) P4O10, 19.9 g (1.1 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 
Vorschrift umgesetzt. Es wurden 1406 g einer schwach gelblichen Flflssigkeit mit einer Brookfield-Viskositfit von 
3250 mPa-5 (25** C), einer S&urezahl von 03 mg KOH/g sowie einer Hydroxy Izahl von 95 mg KOH/g erhalten. 
Des Prodtikt (Formel I) mit q = 5. R3 » Ethyl (m » 0, R7 = EthylX R« und R« « H,entfaieit 19.0% Phosphor 
(Mas8e*%). 

30 

Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 560 g {3J0S mol) Triethyiphosphat 3,5 g Phosphorige S&ure, 
410 g (1.44 mol) P4O10, 76*4 g (4.24 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 
35 Vorschrift umgesetzt. Es wurden 2069 g einer schwach gelblichen FlOssigkeit mit einer Brookfield-Viskosit&t von 
500 mPa*8 (25'' C), einer S&urezahl von a4 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 225 mg KOH/g erhalten. 
Das Produkt (Formel I) mit q » 1» Rj » Eth^d (m » Op R7 - Eth^ Rs und R6 « H, enthielt 133% Phosphor 
(Masse-%)i 

40 Beispiel 4 

In einem ReaktionsgeffiB analog Beispiel 1 wurden 700 g (5X^ mol) Trimethjiphosphat, 5.0 g Phosphorige 
Sfiure, 591.1 g (2,08 mol) P4O10 und 45.9 g (235 mcd) Wasser entspredimd der in Beispiel 1 angegebenen 
Vorschrift umgesetzt Ansdiliefiend wurde bei einer Temperatur von 70 bis 80^C Ethylenoxid eingeleitet, bis 

45 starker RGckflufi in dem mit Methanol und Trockeneis beschickten KGhler zu beobachten war. Mach 1 h 
Nachreaktion bei 70 bis 80** C wurde der verbliebene Ethylenoxid-Oberschufi mittels Durchleiten eines starken 
Stidcstoffstroms aus dem Reaktionsgemisch entfemt Es wurden 2280 g einer schwach gelblichen FlOssigkeit mh 
einer Brookfield-Viskositfit von 1920 mPa -s (ZS'Q, einer S&urezahl von 03 mg KOH/g sowie einer Hydroxyl- 
zahl von 122 mg KOH/g erhalten. Das Produkt (Fonnel I) mh q 3^ Rs Methyl (m - 0, R7 - CH9), Rs und R^ 

50 » H, entluelt 1 8.2% Phosphor (Masse-%)L 

Beispiel 5 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 280 g( 1.05 mol) Tributylphosphat, 15 g Phosphorige Saure» 
55 124.4 g (0.44 moO F4O10 und 93 g (033 mol) Wasser entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift 
umgesetzt AnschlieBend wurde bei einer Temperatur von 70 bis 80**C Ethylenoxkl eingeleitet, bis starker 
Rackflufi ui dem mit Methanol und Trockeneis beschickten KQhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion 
bei lOO^C wurde der verbliebene Ethylenoxid-OberschuB mittels Durchleiten eines starken Stickstoffstroms aus 
dem Reaktionsgemisch entfemt Es wurden 620 g ciner schwach gelblichen ROssigkeit mit einer Brookfield-Vis- 
eo kositat von 260 mPa • s (25** C), einer Saur ezahl von 0.7 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 1 6 1 mg KOH/g 
erhalten. Des Produkt (Fonnel 1) mit q = 3. Rs = But^ (m - 0, R7 - ButylX Rs und Re « H, enthielt 14.8% 
Phosphor(Masse-%). 

Beispiel 6 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 350 g (0^ mo!) Tris(butoxyethyl)phosphat, 2J5 g Phospho- 
rige Saurep 104 g (037 mol) P4O10, 73 s (a44 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel I 
angegebenen Vorschrift umgesetzt Es wurden 598 g einer braunen FlOssigkeit mit einer Brookfieki-Viskosiat 
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von 350 mPa s (25''C), einer Sfiurczahl von 0.2 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 225 mg KOH/g 
erhahen. Das Produkt (Formel I) mit - 3, - Butoxyethyl {m - I, R7 = Butyl). und R« = H. enthielt 
1Z3% Phosphor {Masse-%). 

Beispkl 7 5 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 700 g (3.84 mo!) Trie thy Iphosphat. 10.8 g Phosphorige 
Saurc, 454^ g (1.6 mol) P4O10 entsprechend der in Beispiel 1 angegebencn Vorschrift umgesetzt AnschheBend 
wurde die abgekflhlte gelbllchc Reaktionsmischung unter externer Eiskuhlung so langsam mit 1 19.2 g 0;p2 mo!) 
Ethylenglykol versetzt, dafl die Reaktionstemperatur maximal 70* C erreichte. Nach 1 h ROhren bei 70 C wurde 10 
bei einer Temperatur von 1 30 bis 140** C Ethylenoxid eingeleitet. bis starker RQckfluQ in dem mit Methanol und 
Trockeneis beschickten Ktlhlcr zu beobachten wan Nach 1 h Nachreaktion bei 130 bis 140° C wurde der 
verbliebene Ethyl enoxid-OberschuB mittels Durchieiten eines starken Stickstoffstroms aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt Es wurden 1801 g einer schwach gelbHchen FlOssigkeit mit einer Brookfield-Viskositfit von 1420 
mPa-s (25*CX einer Sfturezahl von 0.7 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 130 mg KOH/g erhalten. Des \s 
Produkt (Formel I) mit q = 3, R3 - Ethyi (m = 0, R7 = Ethyl) Rs und R« « H, enthielt 17,6% Phosphor 
(Messe%). 

Beispiel 8 

Das Produkt gemftS Beispiel 1 wurxie in einen Polyurethanweidischaum folgender Formuiierung (Gcwichte- 
teile) inkorporiert: 

1 00 Teile Polyetherpolyol («Caradol 48-2, Shell) 

7J5 Teile Produkt aus Beispiel 1 25 

4i) Teile Wasser 

0.4 Teile Dimethylethanolamin 

0.2 Teile Zinnoctoat (•Desmorapid SO, Bayer) 

1.0 Teile Silicons tabilisaior (•Tegostab B 3640, Goldschmidt) 

51 Teile Toluylendiisocyanat (•Desmodur T 80, Bayer). 30 

Zur Herstellung des Versuchsschaumes wurden alle Komponenten — mit Ausnahme des Toluyiendiisocyana- 
tes - intensiv vermischt und anschlieBend mit diesem versetzt. Nach einer Startzeit von 15 sec, emer Steigzeit 
von 150 sec und einer Nachbehandlung von 15 rain bei 140*C Umluft wurde ein Polyurethan-Weichschaum mit 
einem Raumgewicfat von 29 kg/ra* erhalten. 35 

Beispid 9 (Vergleichsbeispid) 

Analog zu Rezeptur und Herstellvorschrift in Beispiel 8 wurde ein Versuchsschaum mit 73 Gcwichtsteikn, 
berechnet auf eingesetztes Polyol ernes Produktes gemaB Beispiel 1 der DE-PS 20 36 595 hergestellt Nach emer 40 
Startzeit von 22 sec, einer Steigzeit von 134 sec und einer wie oben beschriebenen Nadibehandlung wurde em 
Polyurethan-Weichschaum mit einem Raumgewicht von 27 kg/ra^ erhalten. ^ , ^ , u i 

Zur Ermittlung der Flammfestigkeit der Versuchsschaurae gemfiB Baspiel 8 (Scbaum A) luid Verglefchsb^ 
spiel 9 (Scharnn B) wurden die Sauerstoffmdices (LOI) nach ASTM-D-2863-77 bestimmt und der amenkanische 
Test FMVSS-302 (FMVSS « Federal Motor Vehicle Safety Standard) durchgef QbrL 45 

GcraaB DIN 75201 -G wurden die SchSume bezQglich ihres Foggingverhaltcns geprOft 

Folgende Resultate wurden erhalten: 



so 



55 



60 



65 
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Schaum A 
(erf IndungsgemaB) 


Schaum B 
(Verglelch) 


Sauerstof f index 
(ASTM-D-2B63-77) 


22.5 


23. o 


FNVSS 3o2: 






Klasslf izierung : 


mit-tlere Brandstrecke 


22 mm 


24 mm 


Fogging-Wert 6 
(DIN 7S2ol 6) 


a.6 mg 


2.7 mg 



1} Selbs^verloschend nach e±ne^ mlirble^n Sr^nds1;reclc6 
von < 3B mro. 



Die Tabelle zeigt deutlich die hervorragende Eignung der erflndungsgemaB hergestellten Produkte bezQgUch 
ihrer Verwendung als reaktive Flammschutzmittel fttr Polyuretkanschflume. Wahrend die ausgezeichneten 
flammhemmenden Eigenschaften zwar auch von den bekannten Produkten gemSB den DE-PS 20 36 587 und 20 
36 595 erzieh werden kronen, dokuinendert sich die Oberlegenheit der nach dem Verfahren der Erfindung 
hergestellten Produkte dadurch* dafi diese ElfektiviUlt ohne den Einsatz von Halogen erreidit wild sowie durch 
den deutlich reduzierten Fogging-Wert, der die drastisch erhdhte Mlgrationsbestdndigkeit zum Ausdruck bringt 

Beispide 10 bis 15 

Nach folgender allgemeiner Rezeptur (GewichtsteUe) wurden Polyurethanhartsch&ume vali RaumgewicfateD 
von 30 bis 35 kg/m^ hergesteUt: 

1 00 Telle Polyetherpolyol (•Caradol 585-8, SheQ) variable TdJe Flammschutzmittel 
3.0TdleWa8ser 

23 Telle Katalysator (Dimethyk:yclohexylamin} 

2.0 TeUe Slliconstabilisator (^UC i9J, Dow Coming GmbH) 

variable Teile Treibmitiel (R Ul b) 

variable Telle Polyisocyanat (^Caradate 30, Shell)^ NCX>-Index: 1 10. 

Zur Beurteilung der Flammwidrigkeit wurden Brandtests nach DIN 4102 Tell 1 durchgefOhrt Fur PUR-Hart- 
schAunie, die in Deutschiand als Baustoff e (Ddnimstof f e) eingesetzt werden soUen, ist die Eitistuf ung in die Klasse 
DIN 4102-B2 verbindlicfa vorgeschrieben. 

In der nachfotgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Brandtests zusammengefaBt: 
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Beispiel 


FlaoHDSchutzmittel 


Menga 


DIN 

r JLaRlllic^ni IW Its 

(mm\ 
\uinij 


41o2 


lo 


Produkt gemaB Bdispxel 1 


lo 


> 15o 


B3 


11 


PradUKT gBiDoo Deispxex X 


&w 


135— ISO 


BZ 


12 


Produkt geraaB Beispial 1 


3o 


< 135 


B2 


13 


Tris (chlorxsopropyl) phoaphat 


lo 


> 15o 


63 


14 


Tris (chlorisopropyl) phosphat 


2o 


> 150 


B3 


15 


Tris ( chlorisopropyl) phosphat 


3o 


135-150 


B2 



1) php ^ parte per loo parts of polyol 

2) Kittelwert aus 5 Elnzelmesaungsn 



Die Versuche mit dem Produkt aus Beispiel I zeigen dessen hervorragende Eignung als halogenfreies, 
reakdves Flamimchutzmittel fur Polyurethanhartschaume. Bereits mit 20 php erreicht man eine DIN 
4102-B2-Einstufung, was bei Verwendiing des in groetechnischem Mafle cingesetzten Tris(chlorisopro- 
py1)phosphats erst bei einer Dosierung von 30 php erreicht wird Die Verwendung von Tris(chJorisopro- 
pyl)phosphat ais Ftammschuizmittel in Polyuretfaanhartsch&umen 1st in der DE-AS 16 94 430 beschrieben. 

Patentans|M'Qche 

1. Gemische Hydroxyalkoxygruppe.n tragender oligomerer Phosphorsfiureester der aligemeineo Fennel I 



II 



P - Ro - 0 



OR. 



P - OR. 
I ^ 

Oflg 



(1) 



worin A eine durchschnitdichc Keitenlftage von 0^ bis 10, Ri eincn hydroxylhaltigen Rest der allgezneinen 
Fennel 11a, R2 einen Rest der ailgemeinen Fennel III 




(Ila: Hy = H) (III) 
(lib: Rj « C^-Cg) 

R3 einen Rest der ailgemeinen Forme! lib, R4 = Ri Oder R3; R9. R« und R; ein H-Atom oder cinen Alkylrest 
mit 1 bis 6 C-Atomen, m = 0 bis 4 und n - 1 bis 4 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Gemische gemtB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer 
ersten Stufc einen oder mehrere ortho-Phosphorsaureester der ailgemeinen Formel IV 
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flgO 



0 

I 



- OR, 



(IV) 



mit Phosphorpentoxid im Molverhaltnis (Zl bis 3S) : 1.0 bei einer Temperatur von 20 bis 180'C iiinerhalb 
10 von 0.5 bis 72 Stunden in an sich bekannter Weise umsetzt, in dem erh&ltenen Polyphosphors&ureesterge- 

misch der allgemeinen Formel V, 



15 



20 



RgO 



0 

I- 

I 



OR, 



worin p eine durchschnitdiche KettenlSinge von 4 bis 60 bedeutet, in einer zwelten Stufe durch Zugabe von 
Wasser Oder einem Giykol der allgemeinen Formel VI, 



30 



4:h -ch - 



(VI) 



wobei Rs, Re und n die obengenannte Bedeutung haben, bei einer Temperatur von 20 bis 1 00*C selektlv die 
p_0— P-Bindungen partiell hydrolysiert oder glykolysiert und das dabei entstehende Gemiscb von Poly- 
phosphorsfiurepartialestern der allgemeinen Formel VII, 



35 



40 



0 

Ji - R, 
I 

OR. 



- □- 



— iq 



0 

11 

-P - OH 



I 



8 



(VII) 



worin Ra die obengenannte Bedeutung hat Oder gleich null ist, q eine verringerte durchschnittficbe Ketten- 
45 IBnge von nur noch 0^5 bis 10 bedeutet und R«die Bedeutung von hat oder ein H-Atom darttellt, in einer 
dritten Stufe mit einem Epoxid der allgemeinen Pormd VIII bt& einer Tomperatur von 20 bis 180'C unuetzt. 



Rg - CH - CH - Rg 



(VIII) 



3. Verwendung der Gemische gem&B Anspruch 1 aJs reaktive Rammschutzmittel in Polyurethansch&umen. 
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